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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales et électroniques de
composée sulfure de calcium (CaS) dans la phase Bl en utilisant La méthode des ondes
planes linéairement augmentées avec un potentiel total (FP_LAPW) dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code (Wein2K) pour
calculer 1’énergie d'échange et de corrélation (Ecx) en utilisant I’approximation du gradient

généralisé¢ (GGA).

Nous avons déterminé les propriétés structurales telles que la constante de réseau (a)
(a=5.7327 A°®) et le module de compression (Bo) (Bo = 58.3145 GPa) et sa dérivés(Bg). Les
résultats obtenus concordent avec les résultats théoriques et expérimentaux disponibles. En
déterminant la structure des bandes d'énergie et les densités d’états totales (DOS) et partielles

(PDOS), nous avons pu déterminer la nature du composé puisque le composé€ binaire contient
un gap indirect (I'-X) (Eg = 2,39 ev) les résultats obtenus sont en bon accord avec les résultats

théoriques.



Abstract
In this work, we studied the structural and electronic properties of calcium sulphide
compound (CaS) in the B1 phase using the linearly increased plane wave method with a full
potential (FP_ LAPW) based on functional theory of the density (DFT) implemented in the
code (Wein2K) to calculate the exchange and correlation energy (Ecx) using the generalized

gradient approximation (GGA).

We have determined the structural properties such as the lattice constant (a)
(a=5.7327 A °) and the compression modulus (Bo) (Bo = 58.3145 GPa) and its derivativesBy.
The results obtained are consistent with the theoretical and experimental results available. By
determining the structure of the energy bands and the total (DOS) and partial (PDOS) states

densities, we were able to determine the nature of the compound since the binary compound
contains an indirect gap (I'-X) (Eg = 2, 39 ev) the results obtained are in good agreement with

the theoretical results.
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Introduction

La science des matériaux est I'un des secteurs d’activité le plus concerné par cet
engouement puisqu’elle est le plus souvent a ’origine des matieres premieres nécessaires au
développement de nouvelles applications technologiques et ce, dans divers domaines
(électronique, optique, catalyse...).

Ces derniéres années, ont émergé plusieurs méthodes pour déterminer la structure et
les propriétés microscopiques des matériaux. Ces méthodes appartiennent a trois groupes
distincts : les méthodes de calcul ab-initio ou les méthodes de premier principe de la
mécanique quantique, les méthodes empiriques et les méthodes semi-empiriques [1].

Les méthodes ab-initio ou les méthodes de premier principe sont devenues un outil de
base pour le calcul des propriétés physiques des systemes et des matériaux.

Depuis 1990, des méthodes de calculs basées sur les lois fondamentales de la
mécanique quantique ont ¢té largement appliquées a I’étude des matériaux et ont contribué a
améliorer notre compréhension de I'origine de leurs propriétés. En effet, il est possible de
caractériser strictement les propriétés de nombreux solides en appliquant ces méthodes. Méme
si I’étude pratique des systémes complexes nécessite quelques approximations, les résultats ne
dépendent d’aucun paramétre empirique raccordable. C’est la raison pour laquelle ces
techniques sont souvent appelées calculs ab-initio [2].

Notre travail est consacré a ¢tudier les différentes propriétés physiques de composé
binaire CaS, ce composé¢ a fait 1’attention de plusieurs chercheurs due aux applications dans
les domaines de la technologie et I'industrie ; la catalyse, la microélectronique (dans les
dispositifs sensibles aux infrarouges) et la luminescence. Plusieurs travaux ont été réalisés
sur ce type de matériaux ¢tudié, Shirley Ekbundit et al [3] ont étudié les équations d'état et la
stabilit¢ de phase de MgS et CaS par des calculs théoriques non empiriques en utilisant trois
modeles différents de gaz d'électrons. Pietro Cortona et al [4] ont déterminé les propriétés
structurales de CaS, CaSe et CaTe pour les phases B1 (NaCl) et B2 (CsCl) par la méthode ab-
initio .Z.J. Chen et al [S] ont étudi¢ systématiquement les propri€tés structurales et
¢lectroniques des cristaux de CaS par le premier principe, A. Shaukat et al [6] ont étudi¢ les
propriétés structurales, électroniques et optiques des quatre phases possibles de CaS ; B1, B2,
B3 et B4, par l'approximation de densité locale standard (LDA) et l'approximation GGA
(PBE) ,Yun-Dong Guo et al [7] ont étudié par les calculs des premiers principes les structures
cristallines, de la transition de phase et les propriétés élastiques du sulfure de calcium (CaS)

des phases B1 — B2, les calculs ont ét¢ effectués avec la méthode de pseudopotentiels dans le



cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité. M. Bayrakci et al [8] ont étudié les
propriétés structurales, élastiques, thermodynamiques (température de Debye et température
de fusion) et dynamiques réseau (courbes de dispersion des phonons, capacité thermique et
entropie) de CaX via les calculs ab- initio. Anita Singh et al [9] ont calculé les propriétés
structurales des alliages CaSixSex en cristal mixte sous pression en utilisant le model
(TBPM : three body potential model).

Ce mémoire contient trois chapitres plus qu’une introduction et une conclusion
générale ; le premier chapitre a ¢été consacré aux notions théoriques de base sur les
approximations utilis€¢ pour la théorie de la fonctionnelle de la densité, aussi les différentes
approximations utilisées pour la détermination du potentiel d’échange et de corrélation tels
que I’approximation de la densité locale et I’approximation du gradient généralisé. Le
deuxieme chapitre expose les méthodes de calcul sachant que la méthode du pseudopotentiel
et la méthode des ondes planes augmentées linéairement qui est la méthode utilisée dans ce
travail. Le dernier chapitre présente les résultats obtenus avec ’interprétation du composé

étudié CaS dans la phase B1.



La théorie de la fonctionnelle de la densité



Chapitre | Notions théoriques

I. Notions théoriques.

L.1. L’équation de Schriodinger :

L’équation de Schrodinger [10] a été proposée de fagon inductive par Schrodinger
en (1926), un peu apres la Mécanique des Matrices de Heisenberg (1925) et s’est développée
d’abord dans le but de d’écrire les petits objets (atomes) constitués d’une seule particule
située dans un certain champ de force (I’électron au sein de ’atome d’hydrogene, exemple)

[11].

Elle permit de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes
stationnaires d’un systéme donné. Pour un systéeme compos¢ de N électrons de
coordonnées 7;, de masse me et charge e, et M noyaux de coordonnées ﬁa, de nombre
atomique Z, et de masse M, le probléme général peut étre posé sous la forme d’une équation
du mouvement de toutes les particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal
(non relativiste) résulte de la présence des forces €lectrostatiques d’interaction : Répulsion ou
attraction suivant la charge des particules (ions, électrons). L’équation de Schrédinger s’écrit

d'onde comme suit (pour des effets relativistes, nous devons employer 1’équation du Dirac).
Ho = i 1
¢ =i (I-1)

L'indépendance du hamiltonien avec le temps qui nous amenons a résoudre une

€quation stationnaire et la fonction d'onde s'écrit comme suit :
Q= l/) (FIJFZJ""FL"RI’ Rz, ...... RO{) ¢(t) (1—2)
H |y >=E> (I-3)
L’évolution temporelle de la fonction d’onde du systéme introduit uniquement une phase :

p(t) = eFt/h (I-4)

Le passage d'une approche classique a une approche quantique améne a définir un

hamiltonien pour un systéme moléculaire 8 M noyaux et N électrons comme suit :

H:Te+Tn+Ve+Vn+Ven (1—5)

Te : est ’énergie cinétique des électrons

Th. est I’énergie cinétique des noyaux
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V. : est I’énergie potentielle d’interaction entre les électrons
Vn: est I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux

Ven: est ’énergie potentielle d’interaction (électrons —noyaux)

Ou:
T, =N, 2 v} (1-6)
T, =" 1—2/?27“7052 (1-7)
Ve = Zuilm Zum j (I-8)
Vo = S ] -9)
Ven = Qi #ﬁ_i}m: 2iaUia (I-10)
Soit:
H=3YY ——|72+Z ;;2“7052 +%Zi,j¢i#;i_fj|+
D AR Py (-11)

h
o/i=— =1,05457 1073*].S
2T

¢ 1 Désigne le nombre imaginaire pur fondamental.

eV (7#) L’énergie potentielle de la particule au point r.

a o0

oV Le vecteur gradient dont les trois composantes sont: ( '3y az)

e m La masse de la particule [12].
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I .1.1. L'approximation de Born-Oppenheimer :

L’approximation de Born-Oppenheimer [13], Le noyau est constitué des protons et
de neutrons (la masse de proton est proche a celle de neutron), la masse du proton est 1836
supérieure a celle de I'électron. Par conséquent, on peut négliger en l¢re approximation
I'énergie cinétique des noyaux devant celle des électrons [14], La configuration électronique
peut étre ainsi considérée comme completement relaxée dans son état fondamental pour
chaque position occupée par les ions durant leurs déplacements. Alors, nous passons d'un
probleme pour lequel il nous fallait résoudre 1'équation de Schrédinger d'un systeme a N
¢lectrons et M noyaux, a la résolution de I'équation de Schrédinger pour un systéme a N
¢lectrons ressentant le potentiel des noyaux. L'hamiltonien ne contient alors que des

contributions de types monoélectronique (7. et Ven) et bioélectronique (V) [15].

H=T, +V, +V,, (1-12)
Ou bien :
Va 1 e? —Ze?
H= i=1 m Vl + > Zl’Jil4”€0|Fi_Fj| + Zl,a 47T€o|77i—§a| (I 13)
La fonction v, (ﬁ-, ﬁa) d’onde peut alors s’écrire :
l/)(ﬁ'; Ra) = \Ve (Fil Ra)(pz (Ra) (1'14)
Ou:
we(?,-, ﬁ“) Est la fonction d’onde électronique et ¢z(ﬁ“)celle des ions. [16]
v, 7 Ry)w, (7 Ry)oT =1 (-15)

I.1.2. L’approximation des électrons libres (Hartree) :

L’approximation de Hartree [17] consiste a chercher les fonctions propres de H sous

la forme approchée vy .
ylapprochée) = w, (x1) w, (%) v, (%3) ...y, (xy) = [TV w, (%) (I-16)

Les principe repose sur le fait que I’interaction de chaque électron avec tous les autres

est remplacée par l'interaction de cet €lectron avec un champ moyen créé par la totalité des
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¢lectrons [18], c’est la méthode du champ auto-cohérent. Cette méthode décrit les fonctions
d’ondes polyélectroniques sous forme de produits de fonctions d’ondes monoélectroniques
afin de permettre de les calculer. Les effets d'échange-corrélation sont négligés et le principe

d'exclusion de Pauli n'est pas pris en compte.
I.1.3. L’approximation de Hartree-Fock :

Les écoles Hartree [17] et Fock [19], méme si elles conduisent formellement a des
équations similaires a celle de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité, reposent sur une
vision différente. Dans Hartree-Fock, 1’élément central est la fonction d’onde mono-
¢électronique. L’approximation de Born-Oppenheimer montre que la fonction d'onde des

¢lectrons doit satisfaire 1'équation stationnaire de Schrodinger [20].
He\lle = Ee“Ve (1_17)

N 7Aoo 1
He = 2ii=1 —5~Vi +52i,j¢iUi,j +YiaUia (I-18)

En remplacant I'hamiltonien H, par son expression, la relation (I-17) devient :

Va 1
X, _%Vf + =20 Uij + Zia Uialv, = Eev, (1-19)

Cette dernicre €équation peut étre résolue pour une seule particule. Les interactions
n'existantes pas entre les €lectrons (U;;= 0), on peut décomposer, dans ces conditions
I'équation (I-17) en un systeme de plusieurs équations. Cependant, il faut trouver un moyen
mathématique qui permette de tenir compte des interactions ¢lectroniques tout en conservant
le systéme d'¢lectrons indépendant. Dans ce but, Hartree a introduit un champ extérieur dont

lequel chaque électron peut se mouvoir indépendamment des autres. Ainsi [21,22].
L’hamiltonien peut étre mis sous la forme suivante :

H, = 3V H, (1-20)
L’énergie est la somme des €nergies de tous les €lectrons :

E, =3VE; (1-21)

La forme de la fonction d'onde totale est le produit de fonctions d'onde de chacun des

¢électrons :
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l//e(?p T3 Ty) = [ v; (7) (I-22)
Hyy, = Eqw, et Hyy, = Eyy, e Hiy, = Ejy, (1-23)

Le principe d’antisymétrie de la fonction d’onde n’a pas été respecté par la méthode de
Hartree. En effet, il est impossible que deux ¢lectrons soient simultanément dans le méme

¢tat quantique [23].
\y(xl, ...... X xN) = —\y(xl, e Xj, X xN) (1-24)

La fonction d’onde (1I-16) est incompatible avec le principe de Pauli qui stipule que le
signe de y doit changer si ’on permute deux de ses arguments .Ce probléme est levé par la
description de la fonction d’onde comme un déterminant de Slater construit a partir des N

spin orbitales.

. \Vl(x1) \VN(X1)
W(X1, X2, X3, woe e, Xy) = Wi : (I-25)
\Vl(xzv) \VN(XN)

Ou I'hamiltonien correspondant a I'électron (i) vaut :

Hi:_ﬁz

(1-26)

Q,(r;): Représente 1'énergie potentielle d'un électron (i) soumis a l'action du champ moyen
produit par tous les autres électrons et représente V(r;) I'énergie potentielle de cet électron
dans le champ moyen produit par tous les noyaux du cristal [21,22].

00 =28ty ()] 0 (1-27)

41r€0|rl r]|

V() =—— (1-28)

41r€0|rl r]|

En remplagant Q;(r;) par son expression, la relation H; devient :

L ) + 28, | 01,7 + Uy (7o B v, () = Eno, (7)) (1-29)

4TTE |r r|
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I.2. La théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité. DFT pour "Density Functional Theory»,
fut introduite au milieu des années soixante par Hohenberg et Kohn [24] est améliorée en
1965 par Kohn et Sham [25]. C'est en fait une idée ancienne datant principalement des
travaux de Thomas [26], et Fermi [27]. Ils ont proposé¢ de modéliser le terme cinétique de

I’équation de Schrédinger par une fonctionnelle particuliére explicite de la densité.
E =E[p] (1-30)

La DFT est actuellement la technique des premiers principes la plus largement utilisée
en physique de la matiére condensée. Dans la DFT, 'énergie totale est décomposée en trois
contributions : I'énergie cinétique, I'énergie du coulomb due aux interactions électronique

entre toutes les particules chargées du systeme, et l'interaction avec le potentiel extérieur.
H:T3+Ve_e+Vex[(r) (1—31)

Le potentiel Ve est, en effet, déterminé, a une constante pres, par la densité

¢lectronique. L énergie totale donc est une fonctionnelle unique de la densité électronique :
E =E [p]=T[p] +Veelp] + Veulp] (1-32)
La DFT repose sur les deux théoremes de Hohenberg et Kohn [18].
I.2.1. Premier théoréme de Hohenberg et Kohn :

Le premier théoréme : Il existe une correspondance univoque entre le potentiel
extérieur des seuls noyaux Vex(r) et la densité €lectronique po(r) de 1’état fondamentale du

gaz d’électrons soumis a Ve (7).
Eo=E[po] (I-33)
1.2.2. Deuxiéme théoreme de Hohenberg et Kohn :

Le second théoreme : il existe une fonctionnelle unique F(r), telle que pour un

potentiel externe Vex(r).

E = [ p(r)Vexe(r)dr + Flp] (I-34)
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F[p] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn qui tient compte de tous

les effets inter €lectroniques. Elle est indépendante du potentiel externe.

La valeur minimale de la fonctionnelle: E a lieu quand p(r)est égale a la densité
¢lectronique po(r) de 1’état fondamentale du systeme d’électrons en interaction, dont cette
valeur minimale est I’énergie de 1’état fondamental du systéme. On peut dire que la densité

qui minimise I'énergie est celle de 1'é¢tat fondamental.

Eo(E[p] = Eo= minE (1-35)
Cette densité était exactement celle de I’état fondamental a une particule :

Eo=E [po] (I-36)
I.3. Les équations de Kohn et Sham :

Pour décrire la fonctionnelle précédente, Kohn et Sham [25] ont montré que, pour
tout systtme de N électrons en interaction, il existe un syst¢eme de N ¢électrons non

interagissant soumis chacun a un potentiel extérieur effectif mais générant la méme densité.

Les deux théoréemes de Hohenberg et Kohn cités précédemment ne donnent pas une
procédure pour calculer I’énergie Eo a partir de la densité électronique p ni comment
déterminer cette derniére (p) sans déterminer la fonction d’onde. Pour résoudre ce probléme
Kohn et Sham (1955) ont élaboré une méthode pratique pour déterminer Eo a partir de po

[28].

A partir de ce systeme fictif et des deux théoremes de Hohenberg et Kohn, nous

pouvons €crire la fonctionnelle de 1’énergie de Kohn-Sham.

Exulpl = Euxlp] + [ p(r)Vere (r)dr (1-37)
Eng=T[p] +3 [ Va(p(r)dr + Exc[p] (138)

T[p] : L énergie cinétique du systéme.

—Vy . Le potentiel de Hartree qui permet de calculer I’énergie d’interaction entre les

¢électrons.
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—Exc[p]: La fonctionnelle d’échange et corrélation qui prend en compte les termes

manquant dans les deux expressions précédentes.
I.4. Le terme d’échange-corrélation :

Dans le cas général, I’expression de I’énergie d’échange-corrélation est la suivante:

E [p]=Ec[p] + Ex[p] (I-39)

Le premier terme correspond a I’énergie de corrélation qui exprime les interactions
¢lectroniques de spins différents Le second est I’énergie d’échange qui exprime les

interactions ¢lectroniques de méme spin.

Les interactions entre les électrons ont été incluses dans le potentiel d’échange et de
corrélation qu’il nous faut désormais définir. Cependant ce terme ne peut pas étre calculé
exactement sauf dans des rares cas simples et doit étre approximé. Plusieurs approximations
sont alors possibles, et nous présentons ici les deux fonctionnelles utilisées principalement
durant cette étude: I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient

généralisé¢ (GGA).
1.4.1. L’approximation de la densité locale (LDA) :

La premiere, proposée des 1965 par Kohn et Sham [28] est L'approximation de la
densité locale (LDA [29] Local Density Approximation) est l'approximation sur laquelle

repose pratiquement toutes les approches actuellement employées.

L'approximation de la densité locale est appropriée, parce que les orbitales
moléculaires convergent tres 1'égerment. Plusieurs travaux effectués en utilisant la LDA [30-
32], ont montré que cette approche donne des bons résultats et fournies de meilleures
informations sur les propriétés des métaux, des composés de métaux de transition, des
moléculaires. Dans cette théorie totale des é€lectrons est considérée comme des densités
¢lectroniques construites a partir des fonctions d'onde d'un électron (LDA) [33,34] Ces

fonctions d'onde d'un électron sont similaires a celles de la théorie de Hartree-Fock.

Exo? = [ d®r p(r)€xc[p(r)] (1-40)
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Dans ce cas I'énergie d'échange et de corrélation ne dépend pas seulement de la densité
locale d'¢lectron, mais aussi de la densité locale du spin. Cette généralisation de la LDA, est

nommée l'approximation de la densité locale du spin (LSDA) [35].

Ex2P2[prn, pu] = [ d3r p(r) Exclpr(1), pu(1)] (I-41)

Avec :

€xc (r) = €xc [p(T‘)] (1-42)

Exclp(r)] : est ’énergie d’échange corrélation par particule du gaz d’électron uniforme de
densité .De plus,E,.[p(r)] peut étre considérée comme la somme d’une contribution

d’échange et de corrélation :
Exclp(M)] = Elp()] + Ec[p(r)] (I-43)
1.4.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’approximation du gradient généralisé (GGA, Gradient Generalized Approximation)
ajoute une partie dépendante du gradient de la densité et le terme d’échange-corrélation avec

cette correction s’écrit [36].

Egé4lp]l = [ & p(r) Exclp, Ap] (1-44)

Il semble important de signaler que, la GGA représente, par rapport a LDA, une
amélioration dans la description des liaisons chimiques (longueurs, angles, énergies de

liaisons etc.).

Cependant, la qualité des résultats obtenus par les approches LDA et GGA est
similaire dans les semi-conducteurs. Les calculs de LDA donnent des meilleures tendances

pour les parametres de mailles des métaux de transition des séries 3d et 5d [37].
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p(r)

Calculer V(r)

Résoudre les équations de K-S

Déterminer E

Calculer p,,: (1)

Non Oui

@ H Convergence H

Figure.l.1. Cycle des calculs SCF pour la résolution de 1I’équation de Kohn-Sham.
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I1.1. Le potentiel empirique :

Les premicres simulations a 1’échelle atomique ont eu recours a des potentiels
empiriques. Les tout premiers €taient des potentiels de paires, ajustés sur les interactions entre

deux atomes. Comme dans un métal les liaisons atomiques ne sont pas additives [38].
I1.2. La méthode des ondes planes (PW) :

La théorie de Bloch montre que 1'on peut développer la fonction d'onde sur la base
d'une onde plane Mais pas tres efficace dans la description des €lectrons du cceur dans un tel
développement, En effet ; pour d'écrire fortement les orbites locales nécessite un tres grand

nombre d'ondes planes.

Par Exemple: Les composantes de Fourier doivent étre calculées jusqu'a la valeur

27 L, . . . . . N
q ~ — pour décrire I'extension thermique Qui correspondent au solide a propose

— des
3mq°

ondes planes, ou est la taille de la premiére région du Brillouin Ou {2 est le volume de la
premiere zone deBrillouin. Une estimation pour I’orbitale 1s du carbone dans le diamant

conduit a environ 250 000 ondes planes.

De plus, vous devriez étre capable de suivre les oscillations rapides des états de
valence dans la région du cceur oscillations, permettent, d’assurer I'orthogonalité avec les

états de coeur requise du principe d'exclusion de Pauli.

Enfin, la résolution est basée directement sur tous les états de la fonction d'onde qui ne

sont pas envisageable numériquement.
I1.3. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937, Slater [39] proposa comme base les fonctions d’ondes planes augmentées
(APW, Augmented Planes Waves) [40,41] dans son article [40-43].Pour résoudre 1’équation
de Schrodinger a un seul électron, cette derniere correspond a 1’équation de Kohn et Sham
basée sur la DFT. La méthode APW est basée sur I'approximation « Muffin-tin » pour
d’écrire le potentiel cristallin. Selon cette approximation la cellule unitaire est divisée en deux

régions :

» une premicre région (S) constituée de sphéres centrées sur chaque site atomique dans

lesquelles les fonctions d'ondes seront basées sur des fonctions radiales.
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» une seconde région (I), dite interstitielle, se situant entre les atomes et pour laquelle les

fonctions de bases sont des ondes planes.

C Région interstitielle(I) ) ‘

Figure.Il.1. Potentiel « Muffin-Tin » (MT).

Région sphérique (S) )

Le potentiel est développé sous la forme suivante :

V(r) r < Tyr

V() = {0 N (1)

Les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la
région considérée. Solution radiale de I’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphére MT

et des ondes planes dans la région interstitielle.

Alors la fonction d’onde ®(r) est de la forme :

oM = %25 CzelG+ir > Tyr
02

@ =3, A U (M ym (1) r < Tyr

(11-2)

Q : Le volume de la cellule élémentaire.

Rq : est le rayon de la sphere MT.
Cg : Coefficients de développement en ondes planes.

Ajn: Les coefficients du développement en harmoniques sphériques V-

La fonction U;(r) est une solution réguliére de I’équation de Schrédinger pour la

partie radiale qui s’écrit sous la forme :

{- @ LMD Ly - E}rU,(r) =0 (I1-3)

dr? T2

V(r) : Représente le potentiel Muffin-Tin.
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E;: Lénergie de linéarisation.

Les coefficients A, sont déterminés a partir de la condition de continuité de la

fonction d’onde ®(r) a la limite des sphéres MT.

Cette orthogonalité disparait en limite de sphére [39] comme le montre 1’équation de
Schrodinger suivante :

d2u1 d2u2
dr? 1 g2

(El - Ez)rUle = U2 (11—4)

Ou Uj et Uz sont les solutions radiales pour les énergies E; et Eo.

Slater justifie le choix de ces fonctions en notant que les ondes planes sont les
solutions de I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Alors que les
fonctions radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est une

valeur propre.

Les modifications consistent a représenter la fonction d’onde @®(r) a 'intérieur des
sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U,(r) et leurs dérivées par rapport

a I’énergie U;(r) . Ces modifications ont donné naissance a la méthode FP-LAPW.
I1.4. La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW):

La méthode lin¢aire des ondes planes augmentées (FP-LAPW) [44] propose que pour
résoudre les problémes rencontrés dans la méthode APW, la modification des fonctions de
base En 1957 Anderson [39] a utilisé des combinaisons linéaires des fonctions radiales U, et

leurs dérivées U, par rapport a I’énergie a I’intérieur des spheres.

LAPW développée par Andersen [39], fondamentalement, est une amélioration des
ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [42,43] (Les détails de cette méthode
peuvent étre trouvés dans le livre de Loucks [40])]. Cette méthode assure la continuité du
potentiel a la surface de la sphere « Muffin-Tin » MT, en développant le potentiel sous la

forme suivante :

V() = {sz Vi (1) Yy (1) al'intérieur de la sphére (11-5)

Y Vi e al' extérieur de la sphére




Chapitre II Méthodes de calcul

I1.5. La méthode des ondes planes orthogonale (OPW) :

La méthode des ondes planes orthogonales (OPW ; Orthogonalized Planes Waves) a
¢té introduite par Convers Herring dans les années 1940 [45], cette méthode permet de
mieux comprendre la nature de la structure de bande de matériaux semi-conducteurs tels que
le silicium et le germanium et fut la premiére a expliquer de maniere théorique que le silicium

est un matériau a gap indirect [46].

D’une maniere concréte, la méthode des ondes planes orthogonales (OPW) est une
approche générale qui vise a construire des fonctions de base pour la description des états

¢électronique de valence. Ces fonctions sont définies de la maniére suivante :
(pOPW_ [ ikr Z;( u; |q> Us (7‘)] (11-6)

Les fonctions u; sont arbitraires mais nécessitent d’étre localisées autour des noyaux.
De la définition précédente, il s’ensuit que les fonctions d’ondes planes sont bien

orthogonales a toutes les fonctions u;.
C’est-a-dire que pour tout u; :
(w|xg*") =0 (11-7)

Si les fonctions u; sont correctement choisies, I’expression (IL.2) peut alors €tre vue
comme étant la somme de deux contributions ; une partie lisse, ¢’est-a-dire ne comportant pas

de nceuds, et une partie localisée [46].
I1.6. Développement en orbitales locale :

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des ¢énergies de linéarisation E; [39]. Dans la plupart des matériaux, il suffit
de choisir ces énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours
possible et il existe des matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E; n’est
pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant
des orbitales 4f [47,48] et les métaux de transition [49,50]. C’est le probléme fondamental de
I”état de semi-coeur qui est intermédiaire entre 1’état de valence et celui de coeur. Pour pouvoir
remédier cette situation on a recours soit a 'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a

I’utilisation d’un développement en orbitales locales [S1].
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I1.7. La méthode des ondes planes augmentées liniére local orbital (LAPW)

+ LO:

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’'une
seule fenétre d’énergie. Singh [52] a donné ces orbitales, notées «LO » sous forme d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et

de la dérivée par rapport a I’énergie de I'une des de ces fonctions.

0 r>R,

¢ = {[AlmUl(r: E) + B U (r E) + Cp U (r, ED]Y 5 (1) r<R, -y

Ou les coefficients Clm sont de la méme nature que les coefficients Alm et Blm
définis précédemment. Une orbitale locale est définie pour un / et un m donnés et également
pour un atome donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes ¢étant considérés et non
seulement les atomes inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-
dela du traitement des états de semi-coeur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de
conduction. Cette amélioration de la méthode (LAPW) est a I’origine du succes de la méthode
de linéarisation basée sur la méthode (LAPW) dans la mesure ou elle permet d’étendre cette

méthode originelle a une catégorie de composés beaucoup plus large [S3].
I1.8. La méthode des ondes planes augmentées local orbital APW+LO :

Le probleme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode
LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW

et LAPW+LO acquicrent toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstromet Singh [54] ont apporté une amélioration en réalisant une base
qui combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette
méthode est appelée « APW+lo» et correspond a une base indépendante de I’énergie (comme
I’était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes
tres faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le cadre de la méthode APW.Elle
consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant Uj(r) pour une énergie E; fixée

de maniére a conserver ’avantage apporté par la linéarisation du probleme aux valeurs
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propres. Mais du fait qu'une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante
des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer
une flexibilit¢  variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.
Une base « APW+lo» est définie par I’association des deux types de fonctions d’onde

suivants :

» Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E; fixées :

1 i(G+K
Wzé Cé el(G+K)rr > Ra

11-9
ZlmAlmUl(r)Ylm(r)r < Ra ( )

P(r) = {
» Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies

par.

r> R,

0
(p(r):{[AlmUl(r: E) + B, U, (r, EL)]YL,m(T) r <R, (110

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des
atomes différents et méme pour des valeurs différentes du nombre 1. En général, on décrit les
orbitales Qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états
3ddes métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphere avec la base

APW-+lo et le reste avec une base LAPW [55].

I1.9. La méthode des orbitales Muffin-Tin (LMTO) :

Cette méthode a été développée par Anderson en 1975 [39], elle est basée sur
I’approximation Muffin-tin, le potentiel utilisé est sphérique a I’intérieur de la sphére MT et
les fonctions ont été¢ basées sont des combinaisons lin€aires de la fonction radial est sa
dérivée, et pour la région interstitielle le potentiel est constant et les fonctions de base sont des

solutions de I’équation de Laplace.

V27m =0 (1l-11)
Ou ¥, est représentée par les harmoniques sphériques :

Tim =771 (D) (1I-12)

La fonction ¥, est utilisée dans la région sphérique de rayons et ¥; et ¥;mest égale

a limite des sphéres, donc ¥, 8 €crit sous la forme :
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)Zl,m(F) = )Zl,m(F) + [X(?) - )?l,m(F)]g(F) (11—13)
Avec :
ar) = {é 7;, i :f; (1I-14)

La densité de charge ¢lectronique est donnée par [56]:

p(?) :ZOCC Zlm,l’m’ A;’m’ Alm [)Z;’m’j?l'm' + (X;’m’le - )?ikmj?lm) 9(?)] (11'15)
I1.10. Les pseudopotentiels :

I1.10.1. Définition de pseudopotentiel :

La méthode de Pseudo-Potentiel fit introduite par Fermi en 1934 pour étudier les
états atomiques des couches minces [57,58].Et ’idée du pseudopotentiel a été développée par
Phillips et Kleinman a la fin des années 1950 [59], et par Heine et Cohen 1970 [60] et Yin
et Cohen 1982 [61].Dans I’année suivante, Hellman proposa que cette méthode puisse étre
utilisée pour obtenir les niveaux énergétiques des atomes des métaux alcalins. Cependant,
c’est a partir de 1950 que son utilisation fut généralisée et ceci grace a Phillips et Kleinman
en 1959 qui se sont basés sur la méthode des ondes planes orthogonalisées (O.P.W). L’intérét
de cette méthode est que seuls les électrons de valence sont pris en compte. Les €lectrons du
cceur sont supposées « gelés » et seuls les ¢lectrons de valence se déplacent dans un potentiel

¢lectronique.

On cherche a étudier le systeme {noyau + ¢lectrons} Le systeéme que l'on traite a
présent n'est plus le systéme {noyau nu + ¢électrons} mais {[noyau nu + électrons de cceur]
+¢électrons de valence} = {Ions +¢lectrons de valence} les électrons de coeur, chimiquement
inertes, et les ¢électrons de valence, qui sont eux les acteurs principaux des réactions

chimiques. Et donc a calculer {Vex(r)} le potentiel coulombien créé par les noyaux nus.

Eexelp(M] = 2 [, Vexe(Mp(r)dr (I1-16)
Q: Le volume de la cellule

Cette idée consiste a remplacer le vrai potentiel ionique provenant des noyaux et des
électrons de cceur V.. par un potentiel effectif peu profond (l'effet d'électrons de coeur est,
remplacé par un pseudopotentiel effectif) Vps qui agit sur un ensemble de pseudo-fonctions

d’ondes ( WP ou Wysenqo ) €n lieu et place des vraies fonctions d’ondes ¥ et ayant les
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mémes états propres dans I’équation de Schrédinger atomique. Les pseudopotentiels sont des
potentiels qui conduisent pour une configuration ¢€lectronique de référence de l'atome isolé
aux valeurs propres exactes et a des fonctions propres aussi régulieres que possible en accord
avec les fonctions d'onde atomiques au-dela d'un certain rayon choisi appelé rayon de coupure
re. Le rayon rc est le rayon qui délimite la région du coeur, plus ce rayon sera élevé, et plus les

pseudo-fonctions d’ondes et le pseudopotentiel seront lisses [62].

lluPs(r) = llu(r)

Vps(r) =V (r) (11-17)

Pour |Ir|l > rc{

st \ r '
'

¥
- /

i

V.
pseudo

Figure.Il.2. Pseudopotentiel et d’une pseudofonction par rapport au potentiel et a la fonction

d’onde exacte.

L’égalité ¥)se0q0 = YP°(r) = W(r) est imposée a ’extérieur d’une sphére de rayon 7.

autour de I’atome et a ’'intérieur de cette sphere.

Il existe quatre grands types de pseudo potentiels, qui ont chacun leurs avantages et leurs

inconvénients.

* Les pseudopotentiels a norme conservée introduits par Haman et al. [63].
* Les pseudopotentiels ultra—lisses introduits par Venderbilt et al. [64].
* Les pseudopotentiels "dual-spaceGaussian" mtroduit par Goedecker et al. [65,66].

* Les pseudopotentiels projetés PAW, qui ne conservent pas la norme [67].
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IT1.10.2. Les types de pseudopotentiel :

II .10.2.1. PseudoPotentiel 2a Norme Conservée :

Un pseudopotentiel a norme conservée [68].Cette famille correspond a des
pseudopotentiels dits & norme conservée (le pseudo fonction d’onde correspondante est
normalisé€).Ces pseudopotentiel modernes sont construits selon une méthode proposée par

Hamann, Schluter et Chiang (H-S-C) [69] et systématisée par Bachelet et al. [70].

On se place d'emblée dans un formalisme sans spin. Chaque ¢état propre de I'équation
de Schrodinger atomique est défini par trois nombres quantiques (n, 1, m). La fonction d'onde
s'écrit:

lpn,l,m (T‘, 0, (P) = Rn,l(r) Yl,m(et (P) (11'18)
Ou:
R, ;: La partie radiale.
Y, m: Les harmoniques sphériques.

La famille des pseudopotentiels a norme conservée respecte les conditions suivantes :

1. Egalit¢ des valeurs propres pseudo (PS) et réelles (AE) pour une configuration
donnée:
&1 =€ (11-19)

2. Les fonctions d'onde réelles et pseudo sont égales au-dela du rayon de coupure choisi

r.
RFS(r) = RAT(r)  pourr >, (11-20)

3. La pseudofonction d'onde ne possede pas de nceuds.
4. Les intégrales des densités de charge réelles et pseudo s'accordent pour chaque ¢état de

valence (conservation de la norme).
c 2 c 2
for |RES ()| " r2dr = for |RAE|"r2dr 11-21)

De cette condition découle le fait que les dérivées logarithmiques des fonctions d'onde

réelles et pseudo et leurs premicres dérivées par rapport a I'énergie s'accordent pour r > r,.
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Une fois la pseudofonction d'onde obtenue, le pseudopotentiel écranté par les €lectrons

S I3 . . . r . o yeo .
de valenceV?> se détermine par inversion de l'équation de Schrédinger radiale :

2
VP () = €y — 2Dy L [rRP ()] (1-22)

272 ZTRfS(T) dr?

Vizil,l(r) = Vszf«,l(r) - Vlfs (T‘) - V;cz;s (T‘) (11'23)

Chaque composante de moment angulaire de la fonction d'onde verra un potentiel
différent dans la région de cceur. On écrit généralement le pseudopotentiel ionique sous forme
d'une partie locale (dépendant de r seulement) et en une partie non-locale qui prend en compte

la dépendance en. On écrit la forme semi-locale du pseudopotentiel comme :

s _ Ps s p
Vion,l(r) - Vion,local + Zl Vnonlocal,l(r)Pl (11_24)
Ou:
Viﬁi,m cai - ©st le potentiel local.
Vn’;snl ocat, - st le potentiel non local pour la composante de moment angulaire 1.

-~

P, : projette la 1™ composante de moment angulaire.

En général, on prend comme potentiel local un des Vi’;fl,l(r). Ce pseudopotentiel

ionique est le pseudopotentiel qui doit remplacer V,,.(r) dans les équations de Kohn et Sham

[71].
Cette évolution a été motivée en vue des buts suivants :

1. Décrire les pseudo-fonctions d’ondes par un nombre fini d’ondes planes avec les

quelles une bonne convergence est obtenue.

2. Augmenter leur transférabilité ; qui signifie d’un pseudopotentiel généré pour une

configuration atomique donnée doit reproduire les autres avec exactitudes.

3. Reproduire avec la pseudodensité de la charge (la densité de charge construite en
utilisant les pseudofonctions d’onde) la densité de charge de valence aussi exactement que

possible [72].
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11 .10.2.1.1. PseudoPotentiel de Troullier Marttin (TM).

N. Trouileir et J. L. Martins [73] ont proposé une paramétrisation pour des
pseudopotentiels a norme conservées. Tout d’abord, ils prolongent la pseudofonction d’onde a
I’intérieur du rayon de coupure r. avec une fonction analytique qui se comporte comme

r! pour les petits r et ne posséde pas de noeuds.

Les pseudo-fonctions d’onde, pour chaque moment orbital €, ont la forme suivante

dans la région du cceur [73]:

R{E si r=>r,
RP(r) =1 ] _ ¢ (11-25)
rtexp(p(r)) si TS,
Ou:
p(T‘) = CO + CZT'Z + C4T'4 + C6T6 + Cgrg + ClOT'lO + C12T12 (11—26)
Les coefficients Cn du polyndme p(7) sont déterminés a partir des conditions suivantes :
La condition de conservation de la norme a l'intérieur de la région de cceur:
2 2
Lo (RPG) dr = _ (R() dr (11-27)
1. Les conditions de la continuité de la fonction d’onde et de ses quartes premiéres
dérivées au point rc:
npbs n
THR T _TRB® .4 (11-28)
dr™ dr™
e Continuité de la fonction d'onde:
R (r) = rt*1eP™ = R /(1) (11-29)
Ri(r)
p(r) = In (252) (11-30)

e Continuité de la premiere dérivée de la fonction d'onde:

ps
LD = (14 Drter® + 1P Op!(r) = BLRY () + p' (RP() (11-31)

’ _ 1 dr(r) 1 a
= p'(r) = gy T = (1132
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e Continuité de la seconde dérivée de la fonction d'onde, qui revient a écrire:

2 pPs

d erz(r) =1(I + Dri-1eP® + 2(1 + Drle?Dp'(r) + r*1e?@p'(1)]? +

ritler™p’ (1) (11-33)
" 1 d?RV°() D) 2(+1) )

=P (7‘) =2 <2rl+1ep(r) dlr2 T o2 ) Ty p (7‘) N [p (r)]z (11_34)

= p"(r) = 2(V(r) — &) - XE2p'(r) - [p' (N1P(11-35)

V() = — dZR%“m_ 1 @RE 1 dPm)
- C2rt1er® arz T 2RPSG) arz T 29P()  ar? (11-36)
I(1+1)
€ ==
2r

e Continuité¢ de la troisieme et quatrieme dérivée de la fonction d'onde, qui est
assurée par la continuité de la troisieme et quatrieme dérivée de p(r).Par une

dérivation directe de l'expression de p(r) :

=p"'(r) = 2V'(r) + 25 p'(r) + —2p'(p" () — 252" (@37)
=p"(r) = 2" (r) — 4= p'(r) — 22 p"' (1) — 2[p" (D12 = 2p'(Mp"" () (11-38)

2. La condition V" (0) = 0 qui se transforme a la condition
sz +C,(2l+5)=0 (1I-39)

A partir de 1a, il est possible d’obtenir un pseudopotentiel intermédiaire « écranté »,
qui agit sur les pseudo-fonctions d’onde, comme le potentiel effectif agit sur les fonctions
d’onde de valence. 1l suffit pour cela d’inverser l'équation de Schrodinger radiale pour les

pseudofonctions

I(l+1)
V() = &y = 52+ s L] (11-40)

272

Finalement, le pseudopotentiel correspondant au moment orbital { est obtenu en

soustrayant les contributions dues aux €lectrons de valence dans le pseudopotentiel écranté :

V) = VP = Vi [n* ()] = Vee 0P ()] (11-41)

nPs(r): désigne une pseudodensité électronique construite a partir des pseudo-fonctions
d’ondes [74].

11.9.2.1.2. PseudoPotentiel de Hartwigzen Geodecker Hutter (HGH).

La partie locale du pseudopotentiel est donnée par [75]:
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Votr) = Zeerf [ v eap - (L) | [+ e () e ()

Ci (2 )6] (11-42)

Tloc

erf : est erreur fonction

Zion: est la charge ionique du coeur atomique, c.a.d. la charge totale moins la charge de

valence.
La contribution non locale au pseudopotentiel est donnée par :
Vi(rr) = B S S V(PR P Y, () (11-43)
Y, m : Les harmoniques sphériques
1 : Le moments angulaire

P}(r) : Les projecteurs sont gaussiens de la forme :

VZriti=D exp _r
2r?

4
Tll+(4i—1)/2 ,1'(1+(4i2_1))

[ : Représente la fonction gamma.

PH(r) = (11-41)

Dans cette construction, les paramétres sont trouvés en minimisant la différence entre
les valeurs propres et les charges a l'intérieur de la région de cceur pour ’atome et le

pseudoatome.

Une caractéristique spéciale de leur pseudopotentiel est qu’il fit leurs paramétres
directement a partir des valeurs propres et des charges calculées en faisant intervenir tous les
¢lectrons, au lieu de faire un fit analytique ou numérique qui reproduit les pseudo-fonctions

qui sont-elles mémes construites a partir de ces derniers [74].
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III.1. Les structures cristallines :
Les matériaux étudiés dans notre travail a la structures (phases) : B1(NaCl).
III.1.1. Structure cristalline NaCl (B1) :

Le chlorure de Sodium NaCl appartient au groupe d’espace Fm3m (#225) .La structure
NaCl correspond a deux sous réseaux cubique a face centrée (F) d’ions, décalés de la maille

selon 'une des directions c6tés de la maille.

v" Les coordonnées des atomes de Na sont (0, 0, 0).

1

v Les coordonnées des atomes de CI sontG, %’E)'

Le réseau est cubique a face centrées avec les ions chlorure aux sommets de la maille
et les ions sodium entre chaque paire d’ions chlorure et une géométrie octaédrique local.

Le parametre de maille, c’est-a-dire la distance entre les deux ions chlorures est noté a. le

3
groupe d’espace est Fm3m. Maille élémentaire de volume V = a: [76].

2
» P
P P

%\\

Figure.Ill.1. Structure cristalline du chlorure du sodium NaCl (B1).

II1.1.2. Structure cristalline CsCl (B2) :

Le chlorure de césium cristallise dans un systéme cubique centré qui contient les atomes
Ca au sommet et un atome Cl au centre de ce cube de paramétre de maille a =205 pm. La
coordinence du césium est de 8 est celle de I’ion chlorure est de 8 CsCl est un structure de

coordinence cubique 8-8. Le groupe d’espace est Pm3m (# 221) [76].
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v Les coordonnées des atomes de Cc sont (0, 0,0).

v" Les coordonnées des atomes de Cl sont G,%, %)

Figure.IllL.2. Structure cristalline du chlorure du Césium CsClI (B2).

II1.1.3. Structure cristalline ZnS (B3) :

La structure Zinc Blinde est représentée par deux cubiques a faces centrés décalés I’un par
rapport a "autre d’un quart de diagonale du cube, les atomes de s sur 'autre. La maille

conventionnelle est cubique. Le groupe d’espace F4 m(# 216) le volume de la cellule unitaire

3
Vz%nn

v Les coordonnée des atomes de Zn son (0, 0,0).

1 1 1
1273

v Les coordonnées des atomes de S son (

Figure.Ill.3. Structure cristalline zinc blende ZnS (B3).
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II1.1.4. Structure cristalline Wurtzite (B4) :

Le groupe spatial de la wurtzite est P63mc [75]. Il possede quatre atomes dans la

cellule unitaire en position : (0,0, 0) et (g,%,%) pour les anions et (0 ,0 ,Z) et G ,g ,%) pour

les cations .coordonnées définies dans une base hexagonale.

Figure I11.4. Structure cristalline Wurtzite (B4).
II1.2.La configuration électroniques de Ca et S :
Ca : 1S?2S522P° 3523P% 452 : [Ar] 4S?
S :1S22822P°¢3823p* : [Ne] 3S8*3p*
II1.3. Détails de calculs :

Ce travail présente les calculs des différentes propriétés physiques ; structurales et
¢lectroniques du composé CaS. Les calculs se fait en utilisant le code Wien2k [78], qui est
bas¢ sur la méthode des ondes planes augmentées et linéaire FP-LAPW [39] dans la cadre de
la DFT, le terme d’échange et de corrélation est traité par 1’approximation du gradient
généralis€ GGA (GGA - Perdew, Burke et Ernzerhof [34]). Dans la méthode (FP-LAPW),

la cellule unitaire est divisée en deux régions :

- la premiere est constituée de spheres de tel facon, il n y a pas de chevauchent et qui est

centrée sur chaque atome de rayon Rwmr.
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- la deuxieme est la région interstitielle.

Les fonctions d’ondes, les densités électroniques et le potentiel sont développés en
combinaison d’harmoniques sphériques multipliées par les fonctions radiales autour des sites
atomiques, c'est-a-dire, dans les spheres Muffin-Tin avec un rayon de coupure Rmr et en série
de Fourier dans la région interstitielle avec la valeur de produit K,,,, * Ry = 7 (ou Rur est
le plus petit rayon de la sphére MT , est la K4, norme du plus grand vecteur d’onde utilisé
pour le développement en ondes planes des fonctions propres). Les valeurs des rayons ont été
fixées a Rwmr (S)=2,5 a.u, Rur (Ca) =2,5 a.u. On a trouvé que la variation de 1’énergie est
presque négligeable lorsque NKpt > 220, (La méthode de monkhorst et pack [79], dans la

zone réduite de Brillouin qui correspond a (6X 6 X 6)dans la zone de brillouins.
II1.4. Le code WIEN2K :

Dans ce travail on va calculer les propriétés structurales et électroniques du CaS avec
le programme WIEN2K développé par Blaha et ses collaborateurs depuis 1990 a I'institut de
Chimie des matériaux de Vienne, basé sur la méthode (FP-LAPW). On donne dans ce qui suit

une petite apergue sur la structure du logiciel.
Ce programme est composé de plusieurs sous programmes indépendants.

Au début, on commence par la spécification du systeme a étudier (composition,
structure cristalline, symétrie, etc....) passant par le calcul auto-cohérent (SCF calculations),
et procédant aux calculs des caractéristique €lectroniques et optiques du systéme en question

(densité d’états, structure de bande etc.....).

1. Initialisation : générer les données de départ qui se trouvent dans le fichier case.struct.
Ce dernier contient le paramétre du réseau, la structure cristalline, les rayons Muftin-Tin, les

opérations de symétrie. .. etc.

e NN: donne les distances entre plus proches voisins et aide a déterminer le rayon de la
sphere Muffin-Tin.

e LSTART: géncre les densités atomiques et détermine comment les différentes
Orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est a dire états de coeur

et états de valence, avec ou sans orbitales locales ...).
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SYMMETRY: géncre les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN: génere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART: génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des

densités atomiques générées dans LSTART.

2. Calcul SCF: le cycle SCF comprend les €tapes suivantes :

3.

LAPWO: génére le potentiel a partir de la densité.

LAPWI: calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres).
LAPW?2: calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

LCORE: calcule les états de cceur et les densités.

MIXER: mélange les densités de valence et du coeur pour produire la nouvelle

densité.

Calcul des propriétés: le calcul des propriétés physiques se fait a D’aide des

programmes:

OPTIMISE: détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le
parametre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.

TETRA: calcule la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées

par LAPW1.

IIL.5. Les propriétés structurales :

Dans le cadre de I’approximation du gradient généralis¢ (GGA), on a calculé les

propriétés structurales de composé binaire CaS. Le calcul auto cohérent se fait dans

I’environnement de la valeur expérimentale du composé étudié¢ d’apres la littérature. En

prenant des valeurs de I’énergie en fonction de volume.

Afin de déterminer les parametres d'équilibre ; le parametre du réseau et le module de

compressibilité et sa dérivée pour notre composé dans la phase B1(NaCl). La figure.Ill.3.est

la courbe obtenue de 1’énergie ont été ajustées a I’aide de I’équation d’état de Murnaghan

[30].
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BI
R :74 / ) Vo\™° _
E(V) = proos (BO (1-2)+(2) 1) + E, (IIL1)
Ou Ejest I’énergie totale au volume d’équilibre.
d%E
By =V (111.2)
1 — 950
By = (I11.3)
e cas (B1)
5
@ —21614
b
g
g
M -2160+
—-2159 I T T T T 1 I
300 310 320 330

Volume (Bohr3 )

Figure.lIL.5. Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour le composé CaS pour
la phase BI.

Les résultats numériques sont résumés avec d’autres résultats obtenus par d’autre

calcul dans le tableau (I1I-1).

CaS a(4) By(Gpa) By(Gpa)
Notre travail 5.7327 58.5106 3.6508

5.701 B 53.79 B 6.180 1]
. 5.72 1 56.6 10 4.12 18

B1 Autres travail 5.645 181 62.3 81 4.15 181
5.56 182 67.4 1% 4.4 82
5.689150] 64.0 B0 4.2 0]
Expérimental 5.6963!] 52.67 + 1.4 180 4.0 B1]

Tableau.Ill.1 : Le parametre du réseau et le module de compressibilité (GPa) et sa dérivée

pour le composé CaS dans la phase B1.




Chapitre III Les résultats obtenus

Les résultats obtenus par cette méthode est en bon accord avec les datas disponibles,
on a remarqué que la valeur de parametre de réseau obtenu par I’approximation GGA est

surestimé par rapport a la valeur expérimentale.
I11.6. Les propriétés électroniques :

I11.6.1. Structure de bandes d’énergie :

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du
vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et pour
simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la premiere zone de Brillouin

sont traitées

La figure(I11.6) représente la structure des bandes €lectronique par 1’approximation de

gradient généralisée (GGA) pour le composé binaire CaS.

CaS(B1)

2.0
7.0
6.0
S.0
4.0
3.0
2.0
1.0
0.0
1.0
2.0
3.0
4.0
5.0
6.0
7.0
-8.0
9.0
-10.0
110 3 s | et
-120
-13.0
-14.0

/

b W
*

e

T | e

f

Energies (ev)
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Figure.IlIl.6. Structure des bandes de CaS.
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A partir de la figure de structure des bandes de composé binaire CaS au-dessus nous
remarquons qu’l y a trois bandes ; une bande de valence et une bande de conduction séparée
avec une bande interdite indirect (r-x) E, (Eg=2,39 ev) les résultats sont donne dans le

tableau (III .2) et sont comparés avec ceux obtenus expérimentalement et théoriquement.

) Notre travail '
Composée Gap d’énergie Autre travail
(ev)
(-X) 2.39 2.4 10
CaS (B1) (X-X) 3.18 3.2
(C-T) 4.09 4,11l

Tableau .I1L.2. Les valeurs des énergies de gap du CaS dans la phase B1.
I11.6.2. Densité des états électroniques DOS et PDOS.

La densité d’états électroniques est une grandeur essentielle pour calculer la
distribution d’énergie d’électrons dans les bandes de valence et de conduction [83].

Il existe des propriétés exigeant la connaissance de la densité d’états DOS (Density of
States) ou partial PDOS (Partial Density of States), par exemple : 1’analyse des fonctions
diélectriques, propriétés de transport et la photoémission. La densité d'états électroniques,
quantifie le nombre d’états électroniques possédant une énergie donnée dans le matériau
considéré. Elle est généralement notée par l'une des lettres g, p, n ou N. Plus précisément, on
définit la densité d'états N(E) par le fait que N(E) dE est le nombre d'états électroniques
d'énergie comprise entre E et E + dE par unité de volume du solide, ou plus fréquemment, par
maille ¢lémentaire du cristal étudié c.-a-d. l'intégrale de la fonction du spectre sur la premiére
zone de Brillouin, La densité d’états (DOS) pour une bande d’indice n, est nommée par N

n(E), définie comme suit [24] .

No(E) = [ 158(E = Ey(K)) (IIL.4)




Chapitre III Les résultats obtenus
6 ! ) L)
Ca tot
Ca § revesvenres
5r Cap seeains T
o |
@
= 3 .
2
o
a 2
1f
0 Ml o : .
-5 0 5 10 15
Energy (eV)

DOS(States/eV)

~

N W A O

Figure.IIL.7. La densité d’états partielle de 1‘atome « Ca ».
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Figure.IIL.8. La densité d’états partielle de [‘atome « S ».
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Figure.IIL.9. La densité d’état total de composé « CaS ».

La figure I11.9 de la densité d’état du CaS montre qu’au-dessous du niveau de Fermi la
premiere région, qui corresponde entre -2.5 eV et Er. Cette région est dominée principalement
par la contribution des états S (3p). La deuxieme région est localisée entre 4 et 8 eV, elle est
compos¢ des états Ca (4s).La derniére région qui est au-dessus de 10 eV, est constituée par les

¢tats Ca (4s et S 3p).
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Conclusion

L’objectif de ce travail est 1’étude des propriétés structurales et électroniques du
sulfure de calcium CaS qui se cristallise dans une structure rock Salt (NaCl) B1, par la
méthode des ondes planes augmentées et linéarisées a potentiel total (FPLAPW), dans le

cadre de la théorie de fonctionnelle de la densité DFT.

L’étude des propriétés structurales en déterminant le parametre de réseau et le module
de compressibilité et sa dérivée. Les résultats obtenus pour notre composé rassemblent a ceux

déterminés théoriquement et expérimentalement.

L’étude des propriétés électroniques, tel que la structure des bandes montre une
présence d’un gap indirect (F-X) avec la valeur Eg=2.39 ev Nous avons également étudié les

densités d’états totales et partielles (DOS) de CaS, et nous avons pu séparer le type d’atome et

’orbitale qui se forment entre les différents ¢léments.
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